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要旨

　耐熱性を有する低誘電率高分子素材の開発を目的として、5,7－ジメチルアダマンタンー1,3-ジカルボ

ン酸を一成分とする半脂環式ポリベンソオキサソールの合成について検討した。ジカルボン酸を対応

する酸クロリドに、コモノマーとなる4,4'-ジアミノー3,3･－ジヒドロキシビフェニルを対応する

N,N',O,O'－テトラ（トリメチルシリル）ｲﾋ合物に誘導してそれぞれ活性化することにより、これらの低温

溶液重縮合から1.05 dlﾉgまでの高い還元粘度を有するポリベンソオキサソールの前駆体、ポリアミド

アルコールの合成に成功した。ポリベンソオキサソールヘの変換（脱水環化）は、前駆体フィルムを

窒素雰囲気下、300°Cで加熱処理することにより行った。その過程をIRで追跡した結果、20時間の熱

処理でポリベンソオキサソールヘ完全に転化されたことが確認された。脂環式構造を有するにもかか

わらずヽポリベンソオキサソールフィルムは耐熱性（ＤＴ５ /DTio/RW5oo＝52O°C、531°Ｃ、98％（窒素雰

囲気下））、機械特性（引っ張り強度／破断伸び／引っ張り弾性率＝110 MPa/6 ％/3.3GPa）ともに

優れ、屈折率（1.614）から算出された誘電率も2.866と低かった。

1.緒言

　近年のコンピュータ、携帯電話などに例示される電子機器の著しい進展に伴い、耐熱性を有する低

誘電率高分子素材の開発が強く求められている。高分子の低誘電率を達成する具体的方法として、1)

高分子構造中にモル分極率の小さなフッ素を導入する、2）ポリマーの密度を小さくする、すなわち、

芳香環を嵩高い脂環で置き替えて自由空間を大きくする、3）ポリマー構造中から極性基を極力排除す

る、などが挙げられる。現在多用されているポリイミドの誘電率は3.5付近であり、将来の高速・大

容量化に要求される2.5以下を満たしていない。

　本研究では、ポリベンソオキサソールの優れた耐熱性に着目して、これらの分子設計指針をもとに、

5,7-ジメチルアダマンタンー1,3-ジカルボン酸（I）を一成分とする、耐熱性且つ低誘電率の期待される

半脂環式ポリベンソオキサソール（Ｖ）の合成について検討した。

2.実験および結果と考察
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2 －1 .原料および活性モノマーの合成

　5,7-ジメチルアダマンタンー1,3-ジカルボン酸Iは新日鍼化学(株)よりご提供いただき，メタノール

から再結晶して使用した。mp 270-272・Ｃ。対応する酸クロリドI'は，触媒量のDMF存在下，Iを過剰の

塩化チオニル中で環流して合成した。精製収率83％。bp 151-152°C/4mmHg。 mp 56.5-58.5°Ｃ。

　4,4'－ジアミノー3,3･－ジヒドロキシビフェニル(IDは，市販品をそのまま使用した。対応する

N,N',O,O'-テトラ(トリメチルシリル)化合物Dirは，トリエチルアミンの存在下，IIとトリメチルシリ

ルクロリドをＴＨＦ中で反応させて合成した。精製収率70％。bp 213-215°C/3mmHg (Lit.i)bp140-

150°C/0.1Torr)。mp 78-84°C。

2－2.ポリマーの合成

　ポリベンソオキサソールＶおよびポリアミドアルコール前駆体（IV）の合成は、その順にジカルボ

ン酸Iとビス（o－アミノフェノール）IIを縮合剤兼溶媒にポリリン酸（PPA）またはEaton試薬（ＰＰＭＡ）

を用いて反応させる直接重縮合、活性化された酸クロリドI'とIIを溶媒に非プロトン性極性溶媒

　（ＤＭＡｃ、HMPA、NMPなど）またはクロロホルムを用いて反応させる低温溶液重縮合により行った。

これらの重合では、反応条件（温度、時間、溶媒など）を詳細に検討したが、後者の方法から低収率

で低粘度の前駆体ポリマーIVを得るに留まった（Table l）。

　これに対し、どちらも活性化された酸クロリドrとシリル化モノマーII･を用いた低温溶液重縮合か

らは、定量的な収率で0.6dIﾉg以上の高い還元粘度をもつポリアミドアルコール前駆体IVを合成する

ことに成功した（Table l）。

2－3.ポリアミドアルコール前駆体のポリベンソオキサソールヘの変換

　ポリアミドアルコール前駆体I＼からポリベンソオキサソールＶへの変換（脱水環化）は、DMAc溶

液からキャストして作成した前駆体フィルムを、加熱処理することによって行った。

　まず、脱水環化温度を見積もるために、ＴＧ（昇温速度lOK/min、窒素雰囲気下）を用いて前駆体フ
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イルムをそれぞれ250、300, 350°Cまで昇温し、IRの変化を調べた（Fig. 1）。その結果、次の事実

が判明した。l）250°Cまでの昇温では、ポリアミドアルコールIVに特徴的な3420 （NH）、3200（ＯＨ）、

1650 cm''（アミドＣ＝Ｏ）の吸収にほとんど変化が見られない、2）300°Cまでの昇温では、これらの吸

収に明確な減少が認められる、3）350°Cまでの昇温では、これらの吸収は著しく減少するものの、

1750 cm"'付近に帰属不明な新たな吸収が出現する。以上の事実から、脱水環化温度は300°Cが適当で

あると判断した。

　次に、熱処理温度を300・Ｃと一定にし、処理時間を変えてIRの変化を追跡した（Fig. 2）。その結

果、処理時間が長くなるほど上記の特性吸収は減少し、20時間の熱処理で完全に消失したことから、

IR的にポリベンソオキサソールＶへ転化されたことが確認された。

2－4.ポリベンソオキサソールの性質

　ポリベンソオキサソールフィルムＶの窒素雰囲気下における5％重量減少温度、10％重量減少温度、

500°Cにおける重量残存率は、その順に520・Ｃ、531°Ｃ、98％であり（Table II）、本ポリマーが脂環
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式構造（アダマンタン環）を有するにもかかわらず、極めて高い耐熱性を有することがわかった。

　また、フィルムの引っ張り強度、破断伸び、引っ張り弾性率は、その順に110 MPa、6％、3.3 GPa

と求まり（Table II）、本フィルムが極めて優れた機械特性を有することも明らかとなった。

　アッベ屈折計を用いて測定された屈折率は1.614であり、この値から算出された屈折率は2.866と、

予期したように低かった。

なお、ポリベンソオキサソールＶが濃硫酸、メタンスルホン酸などの強酸以外の溶媒に溶解しない

のに対して、ポリアミドアルコール前駆体IVは、ＤＭＡＣ、DMF、ＤＭＳＯ、NMPなどの非プロトン|生極

性溶媒にも溶解した。

3.結論

　5,7-ジメチルアダマンタンー1,3-ジカルボン酸を酸クロリドに、4,4'－ジアミノー3,3'－ジヒドロキシビフ

エニルをトリメチルシリル化合物に誘導してそれぞれ活性化することにより、1.05 dl/gまでの高い還

元粘度を有するポリベンソオキサソールの前駆体を合成することに合成に成功した。ポリアミドアル

コール前駆体フィルムを窒素雰囲気下、300°Cで20時間加熱処理することによって、ポリベンソオキ

サソールヘ完全に転化されたことがIRから確かめられた。アダマンタン環を有する半脂環式ポリベン

ソオキサソールフィルムは極めて優れた耐熱性、機械特性を示し、その誘電率も予想したように低か

った。
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